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Dans les precedes utilises de facon courante pour 
Implication de revetements de phosphate Bur les 
surfaces metalliques, on traite ia surface a recou- 
vrir a 1'aide d'un phosphate acide d'un metal, 
corame le zinc ou le fer, qui entre dans la compo- 
sition de la couche. Pour des raisons de commo- 
dity, on appelle ces solutions « solutions de phos- 
phates formant revetement ». Les couches produites 
sont de caractere cristallin, mais dans 1'elaboration 
de ces couches il se forme beaucoup de boue, 
consistant en phosphates insolubles, qui precipite 
dans la solution. Ceci se traduit par I'inemcacite du 
procede de revetement, etant donne que toute la 
quantite de phosphate presente dans la solution 
ne conduit pas integralement a la formation de 
couches. En outre, la presence de boue amene des 
difficultes quant a son elimination de la solution. 

Dans le brevet anglais n° 517.049 depose le 
16 juillet 1938, est decrit I'emploi de solution de 
phosphate dans Iesquelles le cation du phosphate 
n'entre pas dans le revetement. et qui renferment 
comme accelerateur soit le nitrate ou le nitrite 
usuel, soit un sulfite. Les couches obtenues avec 
ces solutions sont bien plus iegeres en poids 
que celies qui sont produites a 1'aide de 
€ solutions de phosphates formant revetement ». 
et du fait que Fadherence de la peinture 
sur une surface metallique quand la sur- 
face est deformee est a peu pres inversement pro- 
portionnelle a l'epaisseur de la couche sous-jacente, 
ces couches de revetement qu'on peut appeler 
« couches Iegeres *, conviennent particulierement 
comme base de peinture. De plus, la perle de 
Teclat de la peinture appliquee sur ces couches 
Iegeres est moins marquee que lorsque la peinture 
est appliquee sur les couches formees a 1'aide de 
solution de phosphates formant revetement. Les 
couches Iegeres sont apparemment de caractere 
amorphe et les solutions a partir desquelles on les 
obtient, ont 1'avantage qu'il s'y forme bien moins 



de boue que dans les solutions de phosphates for- 
mant revetement. Toutefois, bien qu'il semble que 
ces couches Iegeres doivent etre les plus satisfai- 
santes sous ces rapports elles ont un desavantage 
sensible. Les solutions de phosphates formant reve- 
tement ne donnent de couches uniformes que 
quand ia surface metallique a ete nettoyee de 
facon satisfaisante et 1'aspect exterieur de la cou- 
che est une indication du degre de proprete de la 
surface. Les couches Iegeres, apparemment amor- 
phes, sont trop minces pour presenter une diffe- 
rence d'aspect des couches sur surface propre ou 
surface insuffisamment nettoyee, la difference dans 
la couche n'apparaissant que lorsque la couche 
devient cristallin e. Cette propriete d'« auto-inspec- 
tion » des solutions de phosphates formant revete- 
ment est une caracteristique de grande utilite dans 
les procedes a grande echelle. 

II a ete maintenant trouve de facon tout a fait 
inattendue que Ton peut produire des revetements 
cristallins etroitement adherents en utilisant des 
solutions qui devraient produire normalement des 
revetements legers apparemment amorphes. De 
plus, la propriete d'« auto-inspection » des solu- 
tions de phosphates formant revetement se mani- 
festo egalement. Ces revetements cristallins presen- 
ted les avantages sur les revetements cristallins 
obtenus a 1'aide de phosphates formant revetement, 
que la formation de la couche est plus efficace 
dans la mesure ou le phosphate est precisement 
utilise presque entierement a la formation du reve- 
tement et oil 'il n'apparait pratiquement pas de 
boue, et ou les avantages d'une bonne adhesion de 
la peinture et d'une bonne conservation de son 
brillant ne sont pas perdus. 

. Conformement a 1'invention. on forme des reve- 
tements par trailement de la surface metallique 
avec une solution aqueuse d'orthophosphate pri- 
maire d'un metal alcalin, ou d'ammonium, ou d'une 
base organique contenant moins de 0,02 g par 
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litre de calcium et ayant un pH compris entre 3 
et 6, le pH prefere etant 4,5. Les revetements 
obtenus sont uniformement cristallins extremement 
Hsses et presentent des proprietes excellentes 
d'adhesion et de protection. La formation du reve- 
tement prend environ cinq minutes. Par leur aspect 
cxterieur. il est impossible de distinguer ces reve- 
tements de ceux qui sont obtenus a Paide des solu- 
tions de phosphates formant revetement, et ils sont 
d'une nature entierement differente du type nor- 
mal de revetement obtenu a partir d'une solution 
de phosphate pour couche legere. Les revetements 
donnent aux surfaces metalliques une excellente 
resistance a la corrosion et forment une base tres 
satisfaisante pour la peinture. Ces revetements peu- 
vent aussi servir a faciliter le travail a froid du 
metal. On peut les appliquer sur surfaces de fer. 
acier et zinc. 

Si la teneur en calcium s'eleve au-dessus de 
0,02 g par litre les revetements formes tendent a 
devenir de caractere amorphe. L'eau normale du 
robinet contient generalement plus de 0.02 g par 
litre de calcium, et on doit prendre des mesures 
en vue de s'assurer que la teneur en calcium de 
l'eau employee pour la preparation des solutions 
suivant invention est inferieure a ce chiffre. On 
peut preparer les solutions en dissolvant un ortho- 
phosphate primaire d'un metal alcaiin ou d'ammo- 
nium ou d'une base organique. dans de l'eau conte- 
nant moins de 0,02 g par litre de calcium, c'est-a- 
dire dans I'eau deionisee ou distillee ou de conden- 
sation de chaudiere. Cependant, il est preferable 
de faire les solutions par dissolution d'un ortho- 
phosphate primaire de metal alcaiin ou d'ammo- 
nium. ou d'une base organique et d'un agent de 
precipitation du calcium dans i'eau ordinaire du 
robinet. On peut preparer ces solutions a un pH 
compris entre 3 et 6 en les obtenant ainsi pretes 
a I'emploi, ou elles peuvent etre sous forme de 
concentrats destines a etre utilises apres dilution. 
Comme agents convenables de precipitation du cal- 
cium on peut employer les produits solubles sui- 
vants : fluorures. silicofluorures. phtalates. arsena- 
tes, borofluorures et metasilicates : on prefere le 
silicofiuorure d'ammonium. La presence d'agent de 
precipitation du calcium dans de I'eau renfermant 
plus de 0.02 g par litre de calcium ne gene pas 
du tout la formation du revetement 

La boue qui se forme dans le procede suivant 
l*invention est formee presque entierement du sel 
de calcium insoluble qui precipite quand on eli- 
mine le calcium de cette maniere. mais la quantite 
en est faible, specialement en comparaison de la 
boue qui se forme dans les solutions de phospha- 
tes formant revetement. 

On peut aussi preparer les solutions suivant Fin- 
ventiop* a partir d'une composition solide consti- 
tute par un melange d'un orthophosphate primaire 



i d'un metal alcaiin, ou d'ammonium, ou d'une base 
j organique et d'un agent de precipitation du cal- 
cium. Bien entendu, si I'eau utilisee contient moins 
de 0.02 g par litre de calcium il n'est besoin 
d'aucun agent de precipitation du calcium. 

II s'est avere que pour regenerer ou remonter 
la solution il n'est pas, ou pratiquement pas, neces- 
saire d'aj outer de phosphate, seul 1'acide phospho- 
rique etant requis. Dans ce cas, on peut employer 
une composition solide contenant un phosphate 
d'une base faible ou du phosphate de bore, le 
phosphate apportant lors de la dissolution 1'acide 
phosphorique necessaire. 

On peut accelerer Taction de revetement en 
ajoutant un accelerateur oxydant dans la solution. 
Dans les brevets anglais n°* 714.321, 715.607 et 
715.608. deposes tous trois le 23 juillet 1948, sont 
decrits des procedes utilisant des « solutions lege- 
res» de phosphatation renfermant divers agents 
oxydants. Dans le cas present on peut employer 
n'importe lequel de ces agents oxydants, bien que 
le chlorate decrit dans le brevet n° 714.321 pre- 
cite et 1'acide m-nitrobenzene sulfonique decrit 
dans le brevet n° 715.607 precite ne donnent pas 
particulierement satisfaction. On peut employer 
d'autres accelerateurs oxydants et la demanderesse 
a trouve en fait que le meilleur accelerateur est 
la nitroguanidine. Quand on utilise la nitroguani- 
dine a raison de 0,2 a 6 g par litre, on obtient 
d'excellents revetements cristallins. Non seulement 
la nitroguanidine est un bon accelerateur, mais son 
produit de reduction est 1'arainoguanidine; cette 
derniere s'accumule en solution et remplace le 
cation initial du phosphate leger, specialement 1'am- 
monium, sans qu'an constate de changement nota- 
ble dans le caractere du revetement. Les produits 
de reduction de la plupart des autres accelerateurs 
ont tendance a gener la formation du revetement. 
Un desavantage de 1'emploi de la nitroguanidine 
est sa faible solubilite a froid. soit 0,25 %, qui est 
trop psu elevee pour permettre la preparation de 
solutions concentrees en vue de Pobtention et de 
la regeneration des solutions. Cependant on peut 
fabriquer les solutions a partir d'une composition 
solide renfermant de la nitroguanidine. 

De facpn analogue, la composition solide pour 
regenerer une solution peut contenir de la nitro- 
guanidine. Un exemple d'une composition solide 
pour la preparation de la solution est donne ci- 
apres lies parties etarit en poids) : 

Phosphate primaire d'ammonium, 60 parties; 

Silicofiuorure d'ammonium, 10 parties; 

Nitroguanidine, 30 parties, 
i Un exemple d'un melange convenable pour la 
regeneration de la solution est donne ci-apree : 

Phosphate de bore, 40 parties; 

Silicofiuorure d'ammonium. 30 parties? 

Nitroguanidine, 30 parties. 



On peut aussi employer d'autres accelerateurs. 

Parmi les phosphates susceptibles d'etre 
employes pour preparer des revetements legers on 
prefere 1'orthophosphate primaire d'ammonium. 

On peut incorporer dans la solution des agents 
mouillants, seuls ou en melange, et des soivants 
emulsifiables en sorte qu'on obtient simultanement 
nettoyage et revetement. 

L'exemple suivant illustre Tinvention sans toute- 
fois la limiter : 

On prepare une solution en dissolvant 11,5 g 
par litre d'orthophosphate primaire d 'ammonium 
et 2 g par litre de silicofluorure d'ammonium, avec 
de la nitroguanidine a raison de 0,2 a 6 g par 
litre dans l'eau ordinaire d'une grande ville ren- 
fermant environ 0,1 g par litre de calcium. On 
obtient d'excellents revetements cristallins en dix 
minutes sur des plaques d'acier doux prealabie- 
ment nettoyees avec un solvant, la solution etant 
a une temperature de 70 °C. Des solutions conte- 
nant 1,25 a 5 g par litre de nitroguanidine forment 
des revetements en cinq minutes a 76 °C Pour des 
pH inferieurs a 3, il se produit une boue, et pour 
les pH superieurs a 5 la bonne uniformite du reve- 
tement n'est plus obtenue. Quand on augmente la 
temperature le temps necessaire pour 1'application 
du revetement decroit de huit minutes a 50 °C a 
quatre minutes a 70 °C et au-dessus. Une augmen- 
tation de huit fois du nombre de points de la 
solution de 2,5 a 20 augmente le poids du revete- 
ment de 30 % ; dans ces limites, le temps necessaire 
pour terminer le revetement se revele in dependant 
du nombre de points. Au-dessus de 20 points, on 
obtient des revetements incomplets et inegaux. 

Des solutions analogues preparees et utilisees de 
facon identique mais ne contenant pas de silico- 
fluorure donnent des revetements minces, inegaux 
et difficilement discernables. Les solutions preparees 
avec de l'eau distillee ne necessitent pas Taddition 
de silicofluorure pour donner des revetements cris- 
tallins. 

Bien entendu Pinvention n'est pas limitee aux 
modes de mise en oeuvre decrits qui n'ont ete don- 
nes qu'a titre d'exemple. 

RESUME 

L'in vent ion a principalement pour objets : 

1° Un procede pour 1'application sur surface 
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metallique d'un revetement cristallin de phosphate, 
fortement adherent, ledit procede etant remarqua- 
ble notamment par les caracteristiques suivantes 
considerees separement ou en combinaisons : 

a. H consiste a traiter la surface avec une solu- 
tion aqueuse d'un orthophosphate primaire d'un 
metal alcalin, ou d'ammonium, ou encore d'une 
base organique, ladite solution renfermant moins 
de 0,02 g par litre de calcium et ayant un pH 
compris entre 3 et 6, et de preference egal a 4,5; 

b. Cette solution contient en outre de la nitrogua- 
nidine comme accelerateur de revetement. 

2° Une solution destinee a etre employee avec 
ou sans dilution dans le procede decrit sous 1°, et 
remarquable notamment par les caracteristiques 
suivantes considerees separement ou en combinai- 
sons : 

<x. Elle est preparee en dissolvant dans de l'eau 
contenant moins de 0,02 g par litre de calcium, un 
orthophosphate primaire d'un metal alcalin, d'am- 
monium ou d'une base organique; 

6. Suivant une variante 1'orthophosphate pri- 
maire est dissous avec un agent de precipitation 
du calcium dans de l'eau ordinaire du robinet; 

c. L'agent de precipitation du calcium est le silico- 
fluorure d'ammonium; 

d. La solution a un pH compris entre 4 et 6; 
elle est prete a 1'emploi et elle contient egalement 
de la nitroguanidine. 

3° Une composition solide destinee a la prepa- 
ration de la solution decrite sous 2° 6, cette com- 
position etant constituee notamment par un me- 
lange d'un orthophosphate primaire de metal alca- 
lin, d'ammonium ou de base organique, et d'un 
agent de precipitation du calcium, constitue en par- 
ticulier par le silicofluorure d'ammonium, et ren- 
fermant eventuellement de la nitroguanidine. 

4° Une composition solide destinee k regenerer 
la solution decrite sous 2° b, cette composition 
etant constituee notamment par un melange d'un 
phosphate d'une base faible ou de phosphate de 
bore et d'un agent de precipitation du calcium, en 
particulier le silicofluorure d'ammonium, et conte- 
nant eventuellement de la nitroguanidine. 

SOClfcTK CONTINENTALS PARKER. 

Pir procuration j 

Cabinet La voir. 



Pour la vente des fascicules, s'adresser k ITmprmerie Natiokale, 27, rue de la Convention, Paris (15*). 



